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　　摘要　采用 TPR、DTA 和 XRD 等谱学方法, 研究改进型铜基甲醇合成催化剂 NC208的低氢
活化过程和升温还原程序. 低氢升温还原程序在甲醇厂成功应用并获得较高甲醇产量.
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催化剂使用的第一步是催化剂的活化,即升温还原. 催化剂还原的好坏, 决定催化剂活性、
















化剂的 CuO、ZnO和 Al2O 3含量相同, 其中 NC208催化剂比 C207多添加少量两种金属氧化物
助剂. 两种催化剂为黑色有光泽的园柱体( Á 5 mm×4. 8～5. 5 mm ) ,堆密度1. 4～1. 6 kg / L ,
比表面积70～80 m
2 / g, 总孔容0. 17 mL/ g .催化剂经破碎至20～40目,用低氢( nH2÷nN2= 3÷97)
还原到指定温度, 然后在 Ar 气氛中降到室温备用.
1. 2　 催化剂表征
T PR 表征是把氧化态催化剂( 20～40目, 50 mg)直接用低氢( nH2÷nN2= 3÷97)还原气作载




　F ig . 1　T PR Spectr a of the Cataly st s
差仪,量程±50 LV, 升温速率10 ℃/ min,样品用
量10 mg (≤100目) , 以 Al2O 3作参比, 在低氢还原
气气氛中进行, 流量30 mL/ m in; XRD在 Rigaku
D/ Max-RC X-射线衍射仪上进行,以 Cu KA为辐
射源,扫描范围20°～80°, 扫描速率6°/ m in.
1. 3　催化剂工业应用
江苏泰州化肥厂 Á 500合成塔率先使用
NC208催化剂, 催化剂装填量0. 97 t ( 0. 7 m
3 ) ,床






10 t / d. 采用低氢升温还原方法活化 NC208催化
剂.
2　结果与讨论




1+ 的还原过程; 肩峰为260 ℃,系
　图2　催化剂的 DTA 图
　Fig . 2　DT A Patterns o f the Catalysts
对应于 Cu
1+ →Cu




















当温度达100 ℃已有轻度还原; 130 ℃
有明显的还原趋势; 160 ℃～190 ℃还







240 ℃处主峰上为合宜, 其升温还原程序可定为: 升温期, 室温→130 ℃; 还原初期, 130 ℃→
160℃;还原主期, 160 ℃→190℃;还原未期, 190 ℃→240℃.在工业生产中因甲醇合成塔催





　F ig . 3　XRD Patterns of catalyst NC208 in
( a ) o x ide state ( b to f) r educed in
diluted-H2 at 130 ℃, 160 ℃, 200
℃, 240 ℃ and 320 ℃ r espectiv ely
图2示出两种催化剂在低氢还原的 DTA 谱. 图
中显示, 两种催化剂从室温到118 ℃(或110 ℃)的
DT A 曲线为吸热过程,尔后出现放热趋势: NC208在
180℃处出现放热肩峰后又急速上升,在236℃处出
现放热主峰后过渡到280 ℃处为略低的放热肩峰, 而
后急速下降, 到310 ℃处转为平坦; C207在184 ℃处
出现放热肩峰后又急速上升, 239 ℃处出现既宽又钝
的放热峰, 265 ℃处急速下降, 304 ℃处转为平坦. 比
较这些放热峰, C207的放热峰比 NC208大,后肩峰提
前15 ℃,主峰和后肩峰联在一起形成既宽又钝的放
热峰, 而 NC208主峰高于后肩峰. 这些结果说明, 添
加金属氧化物助剂的 NC208催化剂具有提高催化剂
抗深度还原能力的作用,在相同还原条件下,还原速
度较 C207缓慢, 且较多的 Cu 物种仅被还原稳定在
Cu1+ 态,被进一步还原为 Cu0较 C207少;从放热曲线
也看到,催化剂进入还原阶段大量发热, 在工业还原
过程必须提高循环量,以防催化剂的还原过热, 一般
采用循环量为3 000～5 000 h
- 1.
图3为 NC208型催化剂在不同还原温度下的
XRD 谱. CuO 的 2H值为 35. 4°和 38. 8°, Cu°的为
43. 2°, ZnO 的为31. 7°和36. 1°, Cu2O 的为36. 4°
[ 4～6] .
从图3看到,在不同温度下经低氢还原的 b至 f 谱, 比
氧化态 a 的谱新增2H= 43. 2°和36. 4°两个峰, 而属
CuO 的 35. 4°和38. 8°两个峰几乎消失 . 新增峰2H为
43. 2°可被指认为 Cu°, 而2H为36. 4°可被指认为溶于
表1　NC208催化剂在不同温度下的 XRD 参数
Tab. 1　XRD data o f catalyst NC208 activated at differ ent temperatur es
t/ ℃ 2H/° I WID d / nm I 36. 4/ I 43. 2
O * 36. 10 306 0. 81 2. 460 -
130 36. 40 452 1. 38 2. 468 3. 23
43. 20 140 1. 05 2. 092
160 36. 40 465 1. 29 2. 466 3. 10
43. 40 150 1. 44 2. 089
200 36. 48 413 1. 35 2. 462 2. 24
43. 42 184 1. 05 2. 082
240 36. 32 383 1. 26 2. 472 1. 57
43. 34 244 1. 14 2. 086
320 36. 46 306 1. 35 2. 462 1. 15





.比较新增峰强度 I 36. 4/ I 43. 2 (见表1)可见, 当还原温度为130 ℃, 比值
为3. 23,说明催化剂已开始被还原,随着温度的提高, I 36/ I 43比值逐渐降低, 当还原温度为240
℃时,比值为1. 57,这时催化剂的活性最好;比较强度 I , 2H为43°的 I 随还原温度的提高逐渐
变大, 这意味着随着还原温度的提高 Cu
0
增多, 而2H为36°的 I 值先随温度的提高而增大, 达













水量约20% (主要为物理水和结合水) ; 当
床温达140 ℃通氢( 0. 1%H2 )起始还原时,
出水量仅为28. 3%, 起始还原8小时( 140
℃-162 ℃)内形成还原出水高峰;在入口温
度达200 ℃并大幅度提氢( 6. 2% H2)后又
出现一出水高峰; 起始还原26 h ( 219 ℃)
后,出水量达93% , 还原基本结束. 同塔使
用不同型号催化剂的活性对比结果显示:
NC208装填催化剂0. 97 t ,使用寿命186 d,
C207装填催化剂1. 18 t , 使用寿命120 d;
NC208日均产量20. 44 m
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Abstract　TPR, DT A and XRD were employed to study the activat ion by diluted
hydr ogen of a modified copper-based catalyst NC208 fo r methanol synthesis. Atemperature-
reduct ion prog ram has been successfully used in the commercial scale of methanol production
w ith higher yield.
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